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VerSffentUcht 

Ohne intemationalen Reckerchenbericht und emeut zu 
verdfferalichen nach Erhalt des Berichts, 



(54) Tide: METHOD FOR PRODUCING AN ULTRAPHOBIC SURFACE ON AN ALUMINIUM BASE 

(54) Bezdchnimg: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG EINER ULTRAPHOBEN OBERFlACHE AUF BASIS VON ALUMINIUM 



(57) Abstract 



The invention relates to a method for producing an ultraphobic surface on aluminium as the supporting material and to the resulting 
surface and its use. According to said method, the surface of an aluminium support is anodized, especially by anodic oxidation, and/or 
electrochemically pickled in an acid solution with an alternating voltage, treated in hot water or water vapour at a temperature of 50 to 100 
^C, optionally coated with an adhesion promoter layer and then provided with a hydrophobic or especially oleophobic coating. 

(57) Zusammenfassung 

Es wild ein Verfahrcn zur Herstcllung einer ultraphobcn Oberflache auf Aluminium als Tragermaterial sowie die danach erhaltene 
OberflSche und Ihre Verwendung beschrieben. Bei dem Verfahren wird die Oberflache eines Aluminiumtragers, insbesondere durch 
anodische Oxidation eloxicrt und/oder in saurcr Lftsung mit Wechselspannung elektrochemtsch gebeizt, in heissem Wasser oder Wasserdampf 
einer Temperatur von 50 bis 100 'C bchandelt. gegebenenfalls mit eIner Haftvermittlersdiicht beschichtet und anschliessend mit einer 
hydrophoben oder insbesondere oleophoben Beschichtung versehen. 
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Verfahrcn zur Herstellung einer ultraphoben Oberflache auf Basis von 
Aluminium 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer ultraphoben 
Oberflache auf Aluminium als TrSgermaterial sowie die danach erhaltene OberflSche 
und ihre Verwendimg. Bei dem Verfahren wird die Oberflache eines Aluminium- 
tragers, gegebenenfalls in saurer Ldsung mit Wechselspannung elektrochemisch ge- 
beizt, insbesondere durch ahodische Oxidation eloxiert, in heifiem Wasser oder 
Wasserdampf einer Temperatur von 50 bis lOO'^C behandelt, gegebenenfalls mit 
einer Haftvermittlerschicht beschichtet und anschlieBend mit einer hydrophoben oder 
insbesondere oleophoben Beschichtung versehen. 

Ultraphobe Oberflachen zeichnen sich dadurch aus, dass der Kontaktwinkel eines 
Tropfens einer Flussigkeit, in der Regel Wasser, der auf der Oberflache liegt, deut- 
lich mehr als 90° betrSgt und dass der Abrollwinkel lO*' nicht uberschreitet. 
Ultraphobe OberflSchen mit einem Randwinkel >150*' und dem oben genannten 
Abrollwinkel haben einen sehr hohen tcchnischen Nutzen, weil sie z.B. mit Wasser 
aber auch mit Ol nicht benetzbar sind, Schmutzpartikel an diesen Oberflachen nur 
sehr schlecht anhaften und diese Oberflachen selbstreinigend sind. Unter Selbst- 
reinigung wird hier die FShigkeit der Oberflache verstanden, der Oberflache anhaf- 
tende Schmutz- oder Staubpartikel leicht an FlUssigkeiten abzugeben, die die Ober- 
flache tlberstrOmen. 

Es hat deshalb nicht an Versuchen gefehlt, solche ultraphoben Oberflachen zur Ver- 
fiigung zu stellen. So wird in der EP 476 510 Al ein Verfahren zur Herstellung einer 
ultraphoben Oberflache ofifenbart, bei dem ein Metalloxidfilm auf eine Glasflache 
aufgebracht und dann imter Verwendung eines Ar-Plasmas geatzt wird. Die mit 
diesem Verfahren hergestellten Oberflachen haben jedoch den Nachteil, dass der 
Kontaktwinkel eines Tropfens, der auf der Oberflache liegt, weniger als 150"* betragt. 
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Auch in der US 5 693 236 werden mehrere Verfahren zur Herstellung von ultra- 
phoben OberflSchen gelehrt, bei denen Zinkoxid Mikronadeln mit einem Bindemittel 
auf eine OberflSche gebracht werden und anschlieBend auf unterschiedliche Art (z-B. 
durch Plasmabehandlung): teilweise fr^igelegt werden. Die so strukturierte Ober- 
flgche Mord anschlieOend mit einem wasserabweisenden Mittel beschichtet Auf diese 
Weise strukturierte OberflSchen weisen jedoch ebenfalls nur Kontaktwinkel um bis 
150^ auf. 



Es stellt sich deshalb die Aufgabe, ultraphobe OberflSchen und ein Verfahren zu 
ihrer Herstellung zur Verfugung zu stellen, die einen Kontaktwinkel > ISO"", sowie 
bevorzugt einen AbroUwinkel ^ W aufweisen. 

Als AbroUwinkel wird hier der Neigungswinkel einer grunds&tzlich planaren aber 
strukturierten Oberfl&che gegen die Horizontale verstanden, bei dem ein stehender 
Wassertropfen des Volumens lOjil aufgrund der Schweikraft bewegt wird, wenn die 
Oberfiache geneigt wird. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB durch die Bereitstellung eines Verfahrens zur 
Herstellung einer ultraphoben OberflSche auf Aluminium als TrSgermaterial, dadurch 
gekeimzeichnet, dass die OberflSche eines Aluminiumtragers, insbesondere durch 
anodische Oxidation eloxiert, in heiBem Wasser oder Wasserdampf einer Temperatur 
von 50 bis 100°C behandelt, gegebenenfalls mit einer Haftvermittlerschicht 
beschichtet und anschlieBend mit einer hydrophoben oder insbesondere oleophoben 
Beschichtung versehen wird. 

Eine Aluminium Oberflache im Sinne der Erfindung ist die OberflSche jedes 
Formkdtpers aus Aluminium oder aus einer Legierung auf Basis von Aluminium 
sowie die Oberflache eines Formkdrpers aus einem beliebigen Material, auf den eine 
Aluminiumschicht oder eine Schicht einer Legierung auf Basis von Aluminium 
aufgebracht, vorzugsweise aufgedampft worden ist. Eine bevorzugte Legierung auf 
Basis von Aluminium ist AlMg3. 
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Eine bevorzugte Alternative des Verfahrens ist dadurch gekennzeichnet, dass die 
OberflSlche vor der Wasser- oder Wasserdampfbehandlung und/oder gegebenenfalls 
der anodischen Oxidation tip einer wSs^rigen sauren L6sung (<pH 5) einer elektri- 
schen Wechselspannung von >5 Volt fiber einen Zeitraum von mindestens 5 sek 
ausgesetzt wird, wobei die Wasser- oder Wasserdampfbehandlung auch entfallen 
kann. 

Besonders bevorzugt betragt die Stromdichte bei der Wechselspannungsbehandlung 
grofier 1 mA/cm^. 

Vorteilhafterweise wird in einer Variante des Verfahrens vor der Wasser- oder 
Wasserdampfbehandlung und/oder vor der anodischen Oxidation und/oder vor der 
Wechselspannungsbehandlung die OberflSche mindestens 10 sek einer alkalischen 
wSssrigen Ldsimg (pH >9) ausgesetzt. 

Diese Aluminium Oberfl^che wird gegebenenfalls anodisch oxidiert. Die anodische 
Oxidation wird vorzugsweise in 0,6bisl,4n, besonders bevorzugt 0,9 bis 1, In 
Schwefelsaure, Chromsaure, OxalsSure, Phosphorsfture oder deren Gemisch, 
vorzugsweise unter kontinuierlicher Elektrolytbewegung bei vorzugsweise laminaren 
Stromungsbedingungen durchgefuhrt. Die Elektrolytemperatur betragt vorzugsweise 
16bis24^C, besonders bevorzugt 19bis21®C. Als Gegenelektrode wird vorzugs- 
weise eine AlMga halbhart Elektrode verwendet. Der Abstand dieser Elektrode von 
der Aluminium Oberflache betragt vorzugsweise 3 bis 7 cm, besonders bevorzugt 

4 bis 6 cm. Die Stromdichte wShrend der Oxidation wird vorzugsweise auf 

5 bis IS mA/cm^, besonders bevorzugt auf 9 bis 1 1 mA/cm^ geregelt, 

Nach der anodischen Oxidation oder als erster Verfahrensschritt wird die Aluminium 
OberflSche mit heifiem Wasser oder Wasserdampf gesealt. Dafllr wird die Oberfiache 
50 bis lOO^C heiflem Wasser oder Wasserdampf ausgesetzt. Vorzugsweise hat das 
Wasser oder der Wasserdampf eine Temperatur von 90 bis 100°C. Ebenfalls bevor- 
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zugt wild die Oberflache 300 bis 1000 Sekunden, ganz besonders bevorzugt 500 
bis 800 Sekunden mit heiflem Wasser gesealt. Nach der Behandlung mit heifiem 
Wasser oder Wasserdampf wird die Probe vorzugsweise bei einem bevorzugten 
Temperaturbereich von 70 bis 90**C vor^gsweise 40 bis 80 Minuten getrocknet. 

Der Fachmann weiB, dass die HeiBwasserbehandlung auch mit einem Wasser/L6- 
sungsmittel-Gemisch durchgefUhrt werden kann, wobei die OberflSche dann 
vorzugsweise dem Dampfgemisch ausgesetzt wird, 

Nach der Behandlung mit heiBem Wasser oder Wasserdampf werden die so erhalte- 
nen Oberflachen mit einem hydrophoben oder insbesondere oleophoben Uberzug 
versehen. 

Ein hydrophobes Material im Sinne der Erfmdung ist ein Material, das auf einer 
ebenen nicht strukturierten Oberflache einen Randwinkel bezogen auf Wasser von 
grofier als 90** zeigt. 

Ein oleophobes Material im Sinne der Erfindung ist ein Material, das auf einer 
ebenen nicht strukturierten Oberflache einen Randwinkel bezogen auf langkettige n- 
Alkane, wie n-Decan von grofler als 90** zeigt. 

Bevorzugt weist die ultraphobe Oberfl&che eine Beschichtung mit einem hydropho- 
ben PhobierungshilfsstofiT, insbesondere einer anionischen, kationischen, amphoteren 
oder nichtionischen, grenzflMchenaktiven Verbindung auf. 

Als Phobierungshilfsmittel sind grenzflachenaktive Verbindungen mit beliebiger 
Molmasse anzusehen. Bei diesen Verbindungen handelt es sich bevorzugt um 
kationische, anionische, amophotere oder nicht-ionische grenzflachenaktive Ver- 
bindungen, wie sie z.B. im Verzeichnis ^Surfactants Europa, A Dictionary of Surface 
Active Agents available in Europe, Edited by Gordon L. Hollis, Royal Socity of 
Chemistry, Cambridge, 1995 aufgefuhrt werden. 
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Als anionische Phobierangshilfsmittel sind beispielsweise zu nennen: Alkylsulfate, 
Ethersulfate, Ethercaiboxylate, Phosphatester, Sulfosucinate, Sulfosuccinatamide, 
ParaflBnsuIfonate, Olefinsiulfonate, .Sarcosinate, Isothionate, Taurate und 
Lingninische Verbindungen. 

Als kationische Phobierungshilfsmittel sind beispielsweise quartemare Alkylammo- 
niumverbindungen und Imidazole zu nennen 



Amphotere Phobierungshilfsmittel sind zum Beispiel Betaine, Glycinate, Propionate 
und Imidazole. 

Nichtionische Phobierungshilfsmittel sind beispielsweise: Alkoxylate, Alkyloamide, 
Ester, Aminoxide und Alkypolyglykoside. Weiterhin kommen infrage: Umsetzungs- 
produkte von Alkylenoxiden mit alkylierbaren Verbmdungen, wie z.B. Fettalko- 
holen, Fettaminen, FettsSuren, Phenolen, Alkylphenolen, Arylalkylphenolen, wie 
Styrol-Phenol-Kondensate, CarbonsMureamiden und Harzsauren. 

Besonders bevorzugt sind Phobierungshilfsmittel bei denen 1 bis 100%, besonders 
bevorzugt 60 bis 95 % der Wasserstoffatome durch Flubratome substituiert sind. 
Beispielhaft seien perfluoriertes Alkylsulfat, perfluorierte Alkylsulfonate, per- 
fluorierte Alkylphosphonate, perfluorierte Alkylphosphinate und perfluorierte 
Carbonsauren genannt. 

Bevorzugt werden als polymere Phobierungshilfsmittel zur hydrophoben Beschich- 
tung oder als polymeres hydrophobes Material fur die Oberflache Verbindungen mit 
einer Molmasse Mw>500 bis 1.000.000, bevorzugt 1.000 bis 500.000 und besonders 
bevorzugt 1500 bis 20.000 eingesetzt. Diese polymeren Phobierungshilfsmittel 
kSnnen nichtionische, anionische, kationische oder amphotere Verbindungen sein. 
Femer kSnnen diese polymeren Phobierungshilfsmittel Homo- und Copolymerisate, 
Pfropf- und Pfropfcopol>inerisate sowie statistische Blockpolymere sein. 
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Besonders bevorzugte polymere Phobierungshilfsmittel sind solche vom Typ AB-, 
BAB- iind ABC-Bloclqpolymere. In den AB- oder BAB-Blockpolymeren ist das A- 
Segment ein hydrophiles Hpmopolyme]: oder Copolymer, und der B-Block ein hy- 
drophobes Homopolymer oder Copolymer oder ein Salz davon. 

Besonders bevorzugt sind auch anionische, polymere Phobierungshilfsmittel, insbe- 
sondere Kondensationsprodukte von aromatischen SulfonsSuren mit Formaldehyd 
und AlkylnaphthalinsulfonsSuren oder aus Formaldehyd, NaphthalinsulfonsSuren 
und/oder BenzolsulfonsSuren, Kondensationsprodukte aus gegebenenfalls sub- 
stituiertem Phenol mit Formaldehyd und Natriumbisulfit. 

Weiterhin bevorzugt sind Kondensationsprodukte, die durch Umsetzung von 
Naphtholen mit Alkanolen, Aniagerungen von Alkylenoxid und mindestens teil- 
weiser Uberfuhrung der temiinalen Hydroxygruppen in Sulfogruppen oder Halbester 
der MaleinsSure und PhthalsSure oder BemsteinsSure erhMltlich sind. 

In einer anderen bevorzugten AusfUhrung ist das Phobierungshilfsmittel aus der 
Gruppe der SulfobemsteinsSureester sowie Alkylbenzolsulfonate. Weiterhin bevor- 
zugt sind sulfatierte, alkoxylierte FettsSuren oder deren Salze. Als alkoxylierte Fett- 
sSurealkohole werden insbesondere solche mit 5 bis 120, mit 6 bis 60, ganz beson- 
ders bevorzugt mit 7 bis 30 Ethylenoxideinheiten versehene Ce-Cia-Fettsaurealko- 
hole, die gesattigt oder ungesattigt sind, insbesondere Stearylalkohol, verstanden. Die 
sulfatierten alkokylierten FettsSurealkohole liegen vorzugsvveise als Salz, insbe- 
sondere als Alkali- oder Aminsalze, vorzugsweise als Diethylaminsalz vor. 

Um die Haftung des hydrophoben oder oleophoben Uberzugs auf der gesealten 
Oberflache zu verbessem, kann es vorteilhaft sein, die Oberflache zunachst einmal 
mit einer Haftvermittlerschicht zu beschichten. Zwischen der gesealten Oberflache 
imd dem hydrophoben oder oleophoben Uberzug wird deshalb gegebenenfalls eine 
Haftvermittlerschicht aufgebracht. Als Haftvermittler kommt prinzipiell jede dem 
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Fachmann gel^ufige Substanz in Frage» die die Bindung zwischen der Oberflache 
und dem jeweiligen hydrophoben oder oleophoben l)berzug erhdht. Bevorzugte 
Haftvennittler, z,B. ftlr Thiole als hydrophober Oberzug, sind Edelmetallschichten 
Z.B. aus Au, Pt Oder Ag oder solche aus GaAs, insbesondere aus Gold. Die Schicht- 
dicke der Haftvermittlerschicht betrSgt bevorzugt von 10 bis 100 nm. 

Mit dem erfindungsgemSfien Verfahren kSnnen ultraphobe OberflSchen hergestellt 
werden, bei denen der Kontaktwinkel eines Tropfens, der auf der OberflSche liegt, 
^155^ betragt. Gegenstand der Erfindung sind deshalb auch die durch das erfin- 
dungsgemSBe Verfahren erhaltenen ultraphoben Oberflachen. 

Diese ultraphoben Oberflachen haben unter anderem den Vorteil, dass sie selbst- 
reinigend sind, wobei die Selbstreinigung dadurch erfolgen kann, dass die Oberflache 
von Zeit zu Zeit Regen oder bewegtem Wasser ausgesetzt wird. Durch die ultraphobe 
Oberflache roUen die Wassertropfen auf der Oberflache ab und Schmut2partikel» die 
auf der Oberflache nur sehr schlecht haften, lagem sich an der Oberflache der 
abroUenden Topfen ab imd werden somit von der ultraphoben Oberflache entfemt. 
Diese Selbstreinigung wirkt nicht nur bei Kontakt mit Wasser sondem auch mit OL 

Fttr die mit dem erfindungsgemaOen Verfahren heigestellte Oberflache gibt es eine 
Vielzahl von technischen Verwendungsmdglichkeiten. Beansprucht werden deshalb 
auch die folgenden Anwendungen der mit dem erfindungsgemaOen Verfahren 
hergestellten ultraphoben Oberflachen: 

Mit der durch das erfindungsgemaBe Verfahren hergestellten ultraphoben Oberflache 
kOnnen SchifTsrumpfe beschichtet werden, urn deren Reibungswiderstand zu 
reduzieren. 

Des weiteren kann man Sanitaranlagen, insbesondere Toilettenschtisseln mit der mit 
dem erfindungsgemaOen Verfahren hergestellten ultraphoben Oberflache versehen, 
um diese selbstreinigend zu machen. Dadurch, dass Wasser nicht auf der mit dem 
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erfindungsgemafien Verfahren hergestellten ultraphoben OberflSche anhaftet, eignet 
sie sich als Rostschutzmittel fur unedle Metalle beliebiger Art. 

Eine weitere Anwendung der ultraphoben Oberflfiche ist die Beschichtung von Ober- 
fl&chen, auf denen kein Wasser anhaften soli, um Vereisung zu vermeiden. Bei- 
spielhaft seien hier die Oberfiachen von Wannetauschem z3. in Kflhlschranken oder 
die Oberfiachen von Flugzeugen genannt. 

Die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren hergesteUten Oberfiachen eignen sich 
auDerdem zur Anbringung an Hausfassaden, Dachem, Denkmaiem» lun diese selbst- 
reinigend zu machen. 

Die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten ultraphobe Oberfiachen 
eignen sich auch insbesondere zur Beschichtung von Formkdrpem die lichtdurch- 
lassig sind. Insbesondere handelt es sich dabei um lichtdurchiassige Verglasimgen 
von Gebauden, Fahrzeugen, Sonnenkollektoren. Daftir wird eine diinne Schicht der 
erfindungsgemafien ultraphoben Oberfiache auf den FomikSrper aufgedampfi. 

Gegenstand der Brfindung ist auch ein WerkstofT oder Baustoff aufweisend eine 
erfmdungsgemaBe ultraphobe Oberfiache, 

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemaBen 
ultraphoben Oberfiache zur reibungsvemiindemden Auskleidung von Fahrzeug- 
karosserien, Flugzeug- oder SchifFsriimpfen. 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der erfindungsgemaBen ultra- 
phoben Oberfiache als selbstreinigende Beschichtung oder Beplankung von Bauten, 
Dachem, Fenstem, keramischem Baumaterial» z.B. fur Sanitaranlagen, Haushalts- 
gerate. 
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Gegenstand der Erfindung ist femer die Venvendung der erflndungsgemaQen ultra- 
phoben Oberfl&che als rostschtitzende Beschichtung von Metallgegenstanden. 

Im folgenden wird das erfinjiungsgemaije Verfahren anhand von Beispielen erlSutert, 
die jedoch den allgemeinen Erfindungsgedanken nicht einschr£nken. 
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Bcispiele 

Beispiell (TypB) 

Allgemeine Beschreibung fiir die nachfolgenden Beispiele: 

AIs Herstellungsverfahren der OberflSche wird eine Aluminiutnschicht strukturiert 
und anschliefiend mit einem hydrophoben Oberzug versehen. AIs Aluminiumschicht 
kann eine Al-Blch oder eine Al-Schicht auf einem anderen TrSger verwendet werden. 
Zur Strukturierung werden folgende Kombinationen von Verfahrensschritten ver- 
wendet: 

Typ A Behandlung mit heiBem Wasser 

Typ B Anodisierung und Behandlung mit heiBem Wasser 
Typ C elektrochemische Beizung und Anodisierung 

Typ D elektrochemische Beizung imd Anodisierung und Behandlung mit heiBem 
Wasser 

Typ E elektrochemische Beizung und Behandlung mit heiBem Wasser 

Vergleichsbeispiele, die mit einem hydrophoben Dberzug nicht zu ultraphoben 
Oberflachen fUhren: 

TypF Anodisierung 

Typ G elektrochemische Beizung 

AUe Kombinationen von Verfahrensschritten werden von einer Behandlung mit 
einem hydrophoben Uberzug gefolgt 

Bin wal^oiiertes AlMg3-Blech mit einer Fl&:he von 20x50 mm^ imd einer Dicke 
von 0,5 mm wurde mit destilliertem Chloroform entfettet. Danach wurde das Blech 
in In H2SO4 unter kontinuierlicher Elektrolytbewegung bei laminaren StrSmungs- 
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bedingungen anodisch oxidiert. Die Elektrolyttemperatur wurde mit einem Thermos- 
tat auf konstant 20*^0 geregelt Der Abstand zwischen der OberflSche des Bleches 
und der Gegenelektrode aus Al(99,5) halbhart betnig 5 cm. Die Stromdichte wurde 
wShrend der anodischen Oxidation auf Ifi mA/cm^ geregelt. 

Nach der aniodischen Oxidation wurde das Blech 5 Minuten in destilliertem Wasser 
und anschliefiend 1 Minute in Methanol gespiilt und danach bei Raumtemperatur 
getrocknet. Nach dem Trocknen wurde das Blech in einem Becherglas, das zuvor 
mehrfach in destilliertem Wasser gekocht wurde, in destilliertem Wasser bei lOO^C 
600 Sekunden lang gesealt. Nach dieser Behandlung wurde das Blech mit Methanol 
gespult und bei 80*^C in einem Trockenschrank eine Stunde lang getrocknet. 

Das so behandelte Blech wurde mit einer etwa 50 run dicken Goldschicht durch 
Zerstaubung beschichtet. Dieses Beschichtung entspricht dem Verfahren, das auch 
fttr die Pr^aration in der Elektronenmikroskopie ttblich und bei Klaus Wetzig, 
Dietrich Schulze, „In situ Scaiming Electron Microscopy in Material Research", 
Seite 36-40, Akademie Verlag, Berlin 1995 beschrieben ist . 

Schliefilich wurde die Goldschicht der Probe 24 Stunden mit einigen Tropfen einer 
Losung von n-Decanthiol in Ethanol (1 g/l) bei Raumtemperatur in einem 
geschlossenem GefMB beschichtet, anschlieBend mit Ethanol gespUlt und getrocknet. 
Die Oberflache weist Sir Wasser einen statischen Randwinkel von >150® auf. Bei ei- 
ner Neigung der OberflSche um < 10^ roUt ein Wassertropfen des Volumens lOjxl ab, 

Beispiel2 (Typ A) 

In diesem Fall wurde das AlMga-Blech genau wie in Beispiel 1 behandelt, jedoch 
nicht anodisch oxidiert. 
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Bei diesem Beispiel weist die Oberfl&che fUr Wasser einen statischen Randwinkel 
von > 160^ auf. Bei einer Neigving der OberflSche um < 5° roUt ein Wassertropfen 
des Volumens 10^1 ab. 

Beispiel 3 (TypB) 

Ein gemSB Beispiel 1 walzpoliertes, anodisch oxidiertes und gesealtes AlMg3-Blech 
wurde 5 Stunden lang bei pH 7 in eine 1 Gew»-%ige L6sung aus Fluowet PL80 
(Gemisch aus fluorierten C^-CiQ-Alkylphosphonaten der allgemeinen Formel: 

RfPOsH 

und fluorierten Cg-CiQ-Alkylphosphinaten der allgemeinen Formel 

(Rf)x(H)2.xP02H 
mit X = 1 Oder 2 und Rf = fluorierter C5-Cio-Alkylrest) 

der Firma Clariant getaucht und anschliefiend mit Wasser gespult und bei 60*^0 
getrocknet 

Die Oberflache weist ftir Wasser einen statischen Randwinkel von >155° auf. Bei ei- 
ner Neigung der Oberflache um < S*' roUt ein Wassertropfen des Volumens lO^il ab. 

Beispiel 4 (TypA) 

In diesem Fall wurde das AlMg3-Blech genau wie in Beispiel 3 behandelt, jedoch 
nicht anodisch oxidiert. 

Bei diesem Beispiel weist die Oberflache fUr Wasser einen statischen Randwinkel 
von > 155° auf Bei einer Neigung der OberflSche um < 5® rollt ein Wassertropfen 
des Volumens lOfil ab. 
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BeispielS (TypQ 

Ein walzpoliertes Al-BIech mit einer F19che von 20x50 mm^ und einer Dicke von 
0,5 mm wurde mit destilliertem Chlorofomi, anschliefiend in w&ssriger NaOH (5 g/1) 
bei 50''C fiber 20 sec behandelt. 

Danach wurde 20 sec in H3PO4 (100 g/1) vorgebeizt, 30 sec in dest. Wasser gespQlt 
und 90 sec in einer Mischung von HCI/H3BO3 (je 4 g/1) bei 35*^0 und 120 mA/cm2 
an 35 V Wechselspannung elektrochemisch gebeizt. 

Nach 30 sec Spttlung in dest Wasser und 30 sec alkalischer Spttlung in 5g/l wSssiger 
NaOH wurde emeut 30 sec in dest Wasser gespUlt und anschliefiend fiber 90 sec in 
H2SO4 (200 g/1) bei 25X mit einer Stromdichte von 30 mA/cm^ bei 50 V Gleich- 
spannung anodisch oxidiert. 

Danach wurde 30 sec in dest, Wasser, dann 60 sec bei AO^'C in NaHCOj (20 g/1), 
dann wieder 30 sec in dest. Wasser gespfilt und getrocknet. 

Das so behandelte Blech wurde mit einer etwa 50 nm dicken Goldschicht durch Zer- 
staubung beschichtet. Schliefilich wurde die Probe 24 Stunden mit einigen Tropfen 
einer LSsung von n-Decanthiol in Ethanol (1 g/1) bei Raumtemperatur in einem ge- 
schlossenem GefW beschichtet, anschliefiend mit Ethanol gespfilt und getrocknet. 

Die Oberfl&che weist fttr Wasser einen statischen Randwinkel von >165^ auf. Bei 
einer Neigung der Oberflache um < 10^ roUt ein Wassertropfen des Volumens 10 ^1 
ab. 

Beispiel6 (TypD) 

In diesem Beispiel wurde das Blech wie in Beispiel 5 nach der anodischen Oxidation 
in einem Becherglas in destilliertem Wasser bei lOC'C 600 Sekunden lang behandelt. 
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Nach dieser Behandlung wurde das Blech mit Methanol gespQlt und bei' 80^C in 
einem Trockenschrank eine Stunde lang getrocknet. AnschlieBend wurde wie in 
Beispiel 5 beschreiben weitergearbeitet. 

Die Oberfiache weist fttr Wasser einen statischen Randwinkel von >172° auf. Bei 
einer Neigung der OberflSche van <10^ roUt ein Wassertropfen des Volumens 10 fxl 
ab. 

Beispiel? (TypE) 

Hier wurde wie in Beispiel 6, jedoch ohne anodische Oxidation gearbeitet. Die 
Oberflache weist fUr Wasser einen statischen Randwinkel von >152° auf. Bei einer 
Neigung der Oberfl&che um <10^ rollt ein Wassertropfen des Volumens 10 ^1 ab. 

Beispiel 8 (TypD) 

Anstelle des Al-Blechs in Beispiel 5 wurde eine 3 fim dicke Al Schicht verwendet, 
die durch Zerstaubung auf einem Glastrager aufgebracht wurde. 

Die Oberflache weist ftir Wasser einen statischen Randwinkel von >168° auf Bei 
einer Neigung der Oberflache um <10** rollt ein Wassertropfen des Volumens 10 ^1 
ab. 

Vergleichsbeispiel 9 (TypF) 

Ein walzpoliertes Al-Blech mit einer Flache von 20x50 mm^ und einer Dicke von 
0,5 mm wurde mit destilliertem Chloroform und anschlieBend in wassriger NaOH 
(5 g/1) bei 50X 20 sec behandelt. 

Nach 30 sec Spulung in dest. Wasser wurde uber 90 sec in H2SO4 (200 g/1) bei 25''C 
mit einer Stromdichte von 30 mA/cm^ bei 50 V Gleichspannung anodisch oxidiert. 
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Danach wurde 30 sec in dest. Wasser gespOlt und getrocknet. 



Das so behandelte Blech wurde mit einer etwa 50 nm dicken Goldschicht durch Zer- 
stSubung beschichtet. Schli^filich wurd? die Probe 24 Stunden mit einigen Tropfen 
einer L6sung von n-Decanthiol in Ethanol (1 g/1) bei Raumtemperatur in einem 
geschlossenem GefUB beschichtet, anschlieOend mit Ethanol gespUlt und getrocknet. 

Die Oberfiache weist fUr Wasser einen statischen Randwinkel von >131'' auf. Bei 
einer Neigung der Oberfiache bis zu 90"^ roUen keine Wassertropfen ab. 

Vergleichsbeispiel 10 (Typ F) 

Wie in Vergleichsbeispiel 9 wurde ein Al-Blech insgesamt vorbehandelt, dann 5 min 
anodisch oxidiert und weiterbehandelt. Die Oberfiache weist fUr Wasser einen 
statischen Randwinkel von >129*' auf. Bei einer Neigung der Oberfiache bis zu 90** 
rollen keine Wassertropfen ab. 

Vei^leichsbeispiel 11 (TypG) 

Ein walzpoliertes Al-Blech wie Beispiel 5 wurde mit destilliertem Chloroform und 
anschlieOend in wSssriger NaOH (5 g/1) bei 50*^0 20 sec behandeit. 

Danach wurde das Blech uber 20 sec in H3PO4 (100 g/1) vorgebeizt, anschlieOend 
30 sec in dest. Wasser gespult und danach 90 sec in einer Mischung von HCI/H3BO3 

(je 4g/l) bei SS^'C und bei einer Stromdichte von 120mA/cm2 bei 35 V 
Wechselspannung elektrochemisch gebeizt. 

Danach wurde fiber 30 sec in dest. Wasser, dann 60 sec bei 40^*0 in NaHCOj (20 g/1) 
imd dann wieder 30 sec in dest. Wasser gespUlt und getrocknet. 
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Das so behandelte Blech wurde mit einer etwa SO nm dicken Goldschicht durch 
Zerst§ubung beschichtet. Schliefilich wurde die Probe 24 Stunden mit einigen 
Tropfen einer L6sung von n-Decanthiol in Ethanol (1 g/1) bei Raumtemperatur in 
einem geschlossenem Gef^ beschichtet, anschliefiend mit Ethanol gesptilt und 
getrocknet. 

Die OberflSche weist fiir Wasser einen statischen Randwinkel von >139^ auf. Bei 
einer Neigimg der OberflMche bis zu 90° rollen keine Wassertropfen ab. 
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Patentanspriiche: 

1. Verfahren zur Herstellung einer ultraphoben Oberflache auf Aluminium als 
TrSgermaterial, dadurch gekemizeichnet, dass die OberflSche eines Alumi- 
niumtrSgers, insbesondere nach einer VorspQlung mit einer sauren wassrigcn 
L5sung (pH <4) fiber einen Zeitraum von >10sec, insbesondere durch 
anodische Oxidation eloxiert, in heiBem Wasser oder Wasserdampf einer 
Temperatur von 50 bis lOO^C behandelt, gegebenenfalls mit einer Haftver- 
mittlerschicht beschichtet und anschlieOend mit einer hydrophoben oder 
insbesondere oleophoben Beschichtung versehen wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Oberflache vor 
der Wasser- oder Wasserdampfbehandlung und/oder gegebenenfalls der 
anodischen Oxidation in einer wSssrigen sauren L6sung (<pH 5) einer elektri- 
schen Wechselspannung von >5 Volt fiber einen Zeitraum von mindestehs 
5 sec ausgesetzt wird, wobei die Wasser- oder Wasserdampfbehandlung auch 
entfallen kann. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Stromdichte 
bei der Wechselspannimgsbehandlung grSBer 1 mA/cm^ betragt. 

4. Verfahren nach einem der Ansprttche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
vor der Wasser- oder Wasserdampfbehandlung und/oder vor der anodischen 
Oxidation und/oder vor der Wechselspannungsbehandlung die Oberflache 
mindestens 10 sec einer alkalischen wassrigen L6sung (pH >9) ausgesetzt 
wird, 

5. Verfahren gemaB einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Oberflache 300 bis 1000 Sekunden, vorzugsweise 500 bis 800 Sekunden 
in heiBem Wasser oder Wasserdampf behandelt wird. 
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6. Verfahren gemaB einem der Ansprttche 1 bis 5, dadurch gekennzeichhet, dass, 
die Temperatur des Wassers oder Wasserdampfs von 90 bis 100**C betragt. 

7. Verfahren gemSB einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Oberfl^che nach der Behandlung mit heiOem Wasser oder Wasserdampf 
getrocknet wird. 

8. Verfahren gemSB einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Oberfl&che in Gegenwart konzentrierter Minerals&uren insbesondere von 
SchwefelsSure, ChromsSure, OxalsSure, PhosphorsSure oder deren Gemisch, 
vorzugsweise unter kontinuierlicher Elektrolytbewegung anodisch oxidiert 
wird. 

9. Verfahren gemSB einem der Ansprttche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Aluminiumoberflache nach dem Behandehi mit Wasser oder mit Wasser- 
dampf mit einer diinnen Edehnetallschicht als Haftvermittlerschicht, bevor- 
zugt einer Goldschicht, iiberzogen wird, insbesondere durch Niederschlagen 
einer 10 bis 1 00 nm dicken Schicht. 

10. Uitraphobe Oberflache erhalten durch ein Verfahren gemaD einem der 
Anspruche 1 bis 9. 

11. Werkstoff oder Baustoff aufweisend erne ultrs^hobe Oberflache gemSB 
Anspruch 10. 

12. Verwendung der ultraphoben Oberflache gemaB Anspruch 10 zur reibungs- 
vermindemden Auskleidung von Fahrzeugkarosserien, Flugzeug- oder 
SchiffsrQmpfen. 
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13. Verwendung der ultraphoben OberflSche gemSO Anspruch 10 als selbstreini- 
gende Beschichtung oder Beplankung von Bauten, DSchem, Fenstem, kera- 
mischem Baumaterial, z.B. fUr Sanitaranlagen, HaushaltsgerSte. 

14. Verwendung der ultraphoben OberflSche gemSB Anspruch 10 als rost- 
schtttzende Beschichtung von MetallgegenstSnden. 

15. Verwendung der ultraphoben OberflSche gemSfi Anspruch 10 zur Beschich- 
tung von lichtdurchiassigen Fonnteilen. 

16. Verwendung der ultraphoben Oberflache gemaB Anspruch 1 0 als Deckschicht 
von transparenten Scheiben, insbesondere Glas- oder Kunststoffscheiben, 
insbesondere fttr Solarzellen, Fahrzeuge oder GewSchshauser. 
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